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Procede de fabrication d'une resine synthetiaue et rissine synthetique 
obtepue an moyen de ce procede 



5 L'invention. concerne la fabrication de r6sines synthetiques. 

EUe concerne plus particulierement \m procede pour la fabrication de 
resines synthetique polymeriques comprenant une charge minerale, par la 
technique de polymerisation en 6mulsion. 

L'industrie de remballage fait un usage intensif de resines polym6riques, 

10 sp6oialement des resines thermoplastiques sous forme de films minces. 

Une technique commun6ment utilisee pour fabriquer des feuilles en resine 
thermoplastique consiste a polymeriser un monomere en phase aqueuse, i 
coaguler le latex resultant de la polymerisation et a soumettre la r6sine recueillie 
de la coagulation a xm. processus d'extrusion-soufElage, Cette technique est 

15 notamment appliquee pour febriquer par exemple des films minces en • 

polychlomre de vinylid^ne, destines a Temballage des matieres alimentaires.'Les 
films minces en polychlomre de vinylidene ont en effet Tavantage de presenter 
une faible penneabilite aux gaz, specialement a I'oxyg^ne de Fair ambiant, c| 
qui est fevorable k une bonne conservation des matieres alimentaires. EUes 

20 ' possedent en outre les propri6t6s indispensables a la manutention et la 

commercialisation des matieres alimentaires, telles qu'une grande souplesse et de 
bonnes resistances mecaniques. 

Afin d'am61iorer certaines proprietes des films en polychlomre de 
vinylidene (par exemple leur aptitude au recyclage), il est connu de l^r 

25 incorporer des charges minerales telles que du carbonate de calcium. Ainsi, dans 
le document WO 96/22329, on additionne une poudre de carbonate de calcium i 
une emulsion d'xm polymere, avant de coaguler celle-d pour former la r6sine. Ce 
proced6* connu est toutefois difficile k metfcre en oeuvre. II ne permet notamment 
pas d'obtenir une distribution homog&ae des particules de carbonate de calcium 

30 dans Tdmulsion, ces particules s'adsorbant pr6f6rentiellement sur les petites 
gouttelettes de polym&re, au detriment des gouttdettes plus grosses. Les 
propri6t6s de la r6sine obtenue a Tissue du procedd sont des lors h^rogenes, ce 
qui se repercute de manidre n6faste sur Textrusion ult6rieure de la rdsine. 
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On a maintenant trouve que par un choix appropri6 de la xnaniere de 
mettre en tEuvre la substance mindrale dans I'dmulsion du polymere, on pouvah 
reni6dier a ce d6savantage du proc6d6 connu ddcrit ci-dessus et de ce fait 
ameliorer I'aptitude de la rdsine i I'extrusion. 

L'invention vise done k foumir un proc6d6 am61ior6 pour la fabrication 
d'une r6sine synthetique charg^e d'une matidre minerale, qui pr6sente une 
aptitude optimum i la confection, par la technique d'extrusion-soufilage, de 
iilms minces. 

En consequence, J 'invention concerne un precede de fabrication d'lme 
resine synthetique chargee de matiere minerale, selon lequel on prepare une 
- emulsion aqueuse de polymere, on y additionne une substance minerale et on 
coagule r emulsion, le precede se caracterisant en ce que la substance minerale 
est ajout6e a I'^mulsion a I'etat d'tm brouet aqueux. 

Dans le precede sdon l'invention, la resine synthetique est une resine 
polymerique. L'e3q>ression polymere est utilis6e dans son acceptation generate et 
d6signe invariableraentun homopolymere, un copolymere ou un melange 
d'homopolym^es et/ou de copolymdres. 

Le-proc6d6 sdon l'invention s*applique a la fabrication des r6sines 
synthaiques par la technique de polymerisation en dmulsion. La technique de 
polymerisation en 6mulsion est xine technique bien connue dans le secteur de la 
fabrication des mati^res plastiques. Hie est commun6ment utilisee pour la 
fabrication des resines vinyliques, specialement du polychloiure de vinyle, du 
polychlorure de vinyliddne et des copolymdres du chloiure de vinyle et du 
chlorure de vinylid^ne. L'emulsion aqueuse de polymere, utilis6e dajtis cette 
technique, d6signe une Emulsion dudit polymere dans de I'eau ou ime solution 
aqueuse, L'emulsion peut contenir des additifs communement utilises dans la 
.fabrication des resines synthetiques pair la technique de polymerisation en 
emulsion. Des additifs habituellement utilises comprennent des stabilisants, des 
agents tensioactjfs, des initiateurs de polymerisation et des plastifiants. 

La stabilite de remulsion va dependre du diametre des gouttelettes de 
polym^e. Ce diarndti-e est He a plusieurs parametres, notamment le polymdre 
mis en oeuvre, I'initiateur de polymerisation, les agents tensioactife utilises et la 
temperature. En pratique, on obtient de bons resultats avec des emulsions 
aqueuses dans lesquelles les gouttelettes depolymdre ont un diametre inferieur a 
10 iim, de preference k 5 /mi. 
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Selon rinvention, la substance minerale est additioim6e a I'emulsion 
aqueuse de polymere a I'etat de brouet. Par dejBnition. le brouet est une 
suspension aqueuse pompable de mati^e solide, ce qui le distingue d'un gateau 
de filtration humide. Dans le precede selon I'invention, la teneur optimum de 
5 substance minerale pour r^aliser un brouet stable va d6pendre de plusieurs 
facteurs, notamment de la temperature de travail et de la granulometrie de la 
substance minerale. En g6n6ral, des teneurs comprises entre 30 et 250 g/1, plus 
particulierement entre 180 et 220 g/1, conviennent bien. 

La substance min6rale utilisee dan:s le procede selon I'invention peut Stre 
10 du carbonate de calcium naturel, notamment de la calcite ou de I'aragonite 
naturelle, du caibonate de calcium synth6tique, de la silice, des argiles, des 
oxydes d'aluminium, du carbonate ou silicate de magnesium,. . . . 

Onpre^etoutefois, selon nne forme d' execution particuliere de 
I'invention, mettre enoeuvre du carbonate de calcium synthetique. Celui-ci peut 
1 5 8tre obtenu par diff6rents moyens. Selon un moyen qui est prefere dans le cadre 
■ de I'invention, on cristallise' du carbonate de calcium par carbonatation d'un lait 
de chaux avec uii gaz contenant du dioxyde de carbone. Dans ce moyen pr6fere, 
le lait de chaux est generalement obtenu par dispersion de chaux vive en fines 
particules dans de I'eau et le gaz contenant du dioxyde de carbone est • 
20 avantageusement un gaz riche, particulierement un gaz de four i chaux. . y^ 
Dans un mode d' execution avantageux de ce moyen de preparation de^ 
carbonate de calcium le brouet de carbonate de calcium est pr6par6 in situ dps le 
lait de chaux. 

Le brouet de carbonate de calcmm peut eventuellement contenir des 
25 additifs destines i lui conferer des propiietes particuHeres. Parmi les additifs 

comraunement utilises, on cite des agents tensioactife et des agents d'enrobage 
des particules de carbonate de calcium. 

L'efficacite du proc6d6 selon I'invention est influencee par les dimensions 
des particules de substance minerale dans le brouet En theorie, l'efficacite du 
30 procede et la qualite de la resine obtenue a Tissue du precede devraient Stre 
d'autant meilleures que la granulometrie de la substance minerale est fine. 

Selon I'invention, on recommande pour la substance minerale, une 
granulometrie caracterisee par un diametre de particule inferieur a 1 urn et une . 
surface spedfique superieure a 5 mVg, le diametre de particule etant raesure par 
35 la methode de Lea et Nurse et la surface sp6cifique etant definie par la methode 
normaliseeBET (noime IS09277). 
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Des particules de diam^tre inf6rieur ^ 100 nm sont sp^cialemeid: 
avantageuses, Jes diametres inferieurs a 50 nin 6tant pref6r6s. La surface 
specifique des particules de substance min^rale est avantageusement de 15 (de 
preference 50) a 100 mVg, Jes valeurs de 70 a 90 mVg etant specialement 
recoramandees. 

La coagulation de Temulsion aqueuse contenant le polym^-e est un 
processus habituel et bien connu de la technique de polymerisation en Emulsion. 
Elle consiste a briser la stabilite coUoidale de 1' emulsion enprovoquant la 
coagulation des gouttelettes depolymere qui decantent alors. Difierents moyens 
sont connus pour provoquer la coagulation de Temulsion. Un moyen pref6r6 
consiste a ajouter un agent coagulant i 1' emulsion. Celui-ci est gen^ralement un 
m6tal ou un sel m6tallique approprie, par exemple un seL d'aluminium. 

La resine synthetiqiae recueillie a Tissue de la coagulation est normalement 
soumise k un sechage avant d'gtre stockee pour une utilisation ulterieure. 

Toutes autres choses egales, dans le precede selon I'invention, la qualite et 
les propri6t6s de la resine obtenue a I'issue de la coagulation vont dependre de la 
conjonction de plusieurs param^es, parmi lesquels figurent la teneur en 
polymere de l'6mulsion, la teneur ai substance min6rale du brouet et la quantity 
de brouet mise en oeuvre. 

Dans une forme d' execution avantageuse du proc6d6 selon Tinvention, 
r^muision de polym&re contient de 30 ^ 250 g^ de polymere, le brouet contient 
de 25. a 250 g de substance min^e par kg et le brouet est mis en oeuvre une 
•quantity sufiSsante pour que la r6sine contienne au moins 1 % en poids de 
substance minerale. Des quantites comprises entre 1,5 et 3% sont pref«-ees. Cette 
forme d'execution de rinvention s'estr6v61ee spScialement adaptee ila 
fabrication de resine de polychlorure de vinylidene destinee k la fe-brication de 
feuilles pour I'emballage de ihatiasres alimentaires. Les feuilles de polychlorure 
de vinylidene obtenues avec une telle resine pr6sentent des propriet6s renforc6es 
en ce qui conceme leur resistance thermique. 

En plus de sa granulomdtrie, la morphologie de la substance minerale s'est 
egalement revelee etre un parametre important dans la quality et les propri^tes de 
la r6sine recueillie de la coagulation. Dans le cas ou la substance minerale est du 
carbonate de calcium, des r6sultats remarquables ont et6 obtenus avec les 
varidtes de carbonate de calcium stmctur6es k I' echelle nanometrique - 
rianofegots, nanochapdets et nanoaccord&ns - obtaiues au moyen du proced6 
d6crit et revendiqu6 dans la demande de brevet WO 03004414. 
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Toutes autres choses 6gales par ailleurs, dans le cas de la febrication de 
r6sines vinyliques, specialement de polychlorure de vinylid^ne, ces 
■ morphologies cristallines du carbonate de calcium stnictur6es a I'echelle 

nanometrique permettent un rendement d' incorporation optimum a la resine. Par 
5 rendement d'incorporation on entend le rapport entre la masse de carbonate de 
calcium incorporee effectivement dans la resine et celle mise en ceuvre dans le 
brouet. 

Comme expose plus haut, le brouet de substance minerale utilis6 dans le 
precede selon I'invention peut conteaur un agent tensioactif destin6 k former un 
10 enrobage tensioactif sur les particules de substance minerale. Get enrobage a 

pour fonction de feciliter la dispersion des particules de substance mindrale dans 
l'6mxilsion de polym&re. On a totitefois observe que le choix de 1' agent 
tensioactif peut avoir une influence sur les propriet6s de la r&ine et sur celles des 
produits fabriques avec cettereane. En particulier, dans le cas de r&ines 
15 vinyliques, sp6cialement du polychlorure de vinyliddne un choix inappropri^ de 
r agent tensioactif peut avoir une influence negative sur les propri6t6s des 
feuilles fabriqu6es aveo la r6sine, particulierement sur leur resistance thermique 
et sur leur imperm^bilit6 k Toxygene de 1' air. 

En consequence, dans une forme d'execution avantageuse du proced6 
20 selon Tinvention, lorsque la substance minerale est du carbonate de calcitim ^. 
pr6cipite, le brouet contient un enrobage tensioactif au moyen d'un compos4^ 
ionique. Ce compdse est de preference compatible. avec le latex auquel le brouet 
est ajoute. Dans le cas ou la resine vinylique est du polychlorure de vinylid^ne, 
1' agent tensioactif est avantageusement s61ectionn6 parmi les arylsulfonates et le 
25 laurylsulfate. 

Les r6sines synth6tiques obtenues au moyen du proc6d6 selon I'invention 
pr6sentent des propii6tes remarquables, sup&ieures a celles des resines connues. 
Ces propri6t6s remarquables, particulierement visibles sur les r6sines vinyliques, 
concement notamment tine meilleiire aptitude a une mise en ceuvre par extrusion 
30 grace k une meilleui« homog&ieite de la dispersion du carbonate de calcium dans 
la r6sine et une porosite am61ioree. Ial porosite de la r6sine est fevorable d'une 
part a un s6chage rapide apr^ coagulation et d' autre part permet tme adsorption 
am^ioree d'additifs lors d'un traitement xolterieur dans une extrudeuse. De plus, 
les films obtenus, malgre 1' augmentation de leur porositd, gardent leurs bonnes 
35 propriet6s barriere k Voxyg&ne, grSce k l'homogen6it6 remarquable de la 
disp^sion obteiiue. 
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L' invention conceme des lors egalement les r^sdnes synthetiques pouvant 
Stre obtenues au moyen du proc6de seloal 'invention. 

Les exemples dont la description suit servent a illusti-er I'invention, sans " 
toutefois limiter la portee des revendications qui suivent. 
5 Dans chaque exemple, on a pr6par6 une 6muIsion aqueuse de polychlorure 

de vinylidene (PVDC) dans de 1' eau d6min6ralisee par la technique de 
polymerisation en emulsion. L'emulsion obtenue contenait 200 g dePVDC 
(poids de matiere seche) par litre. 

On a prepare paralleleraent un brouet de c^bonate de calcium comprenant 
10 lOOg de carbonate de calcium (poids de matiere s^che) par litre. 

On a ensuite ajoute a T emulsion 0,2 g d' aluminium (agent coagulant) par 1 
et une quantite de brouet reglee pour que le latex contienne une quantite de 
carbonate de calcium sensiblement egale a 2,5 % du poids de matiere seche du 
latex. Le melange a 6te maintenu a une temperature de 13 ''C pendant le temps 
15 necessaire pour obtenir la coagulation complete du latex. La resine recueillie a 
Tissue de la coagulation a" ensuite subi un traitement thermique pendant 90 min a 
.70 *^C. La resine a ensuite et6 lavee avec de r eau demin6raUsee, puis s6ch6e par 
fluidisation dans de Tair ambiant k 60 X. 

La resine obtenue a ensuite 6te analysee en ce qui conceme les paramdtres 
20 suivants : 

- Le rendemeht d'incorporation (Rdt) du carbonate de calcium 
dans la resine, ejqprime en pour cent du poids de carbonate de calcium (i 
I'etat sec) mis en oeuvre dans le brouet ; 

- La porosit6 DOP, mesur6e par adsorption d'un plastifiant dans 
25 les pores de la resine. La resine (granulometrie ?) est melangee (duree) a 

du plastifiant DOP a temperature ambiante. Apres centrifugation, on 
determine par pesee la quantite (exprimee en PGR, pour 1 00 g de resine) 
de plastifiant adsorbe; 1' aptitude de la resine a adsorber un plastifiant et i 
subir une extrusion est proportionnelle a la porosite DOP ; 

"La masse volumique a Tecoulement libre (en abreg6 MVAEL) ; 

- La distribution granulometrique de la resine ; 

- La stability thermique (St) de la resine. 

La distribution granuloinetrique de la r6sine a 6t6 d6tenninee par la 
m^thode du tamisage. On a en outre calcule le diametre moyen le diametre 
35 dso et r etalement granulom6trique g de r6sine, ces trois parametres etant 
d6finis par les relations. 



j 2 njdj . 

= > 

n • • 
g _ dgo — dio 

oil rii d^signe le poids des particules de diametre di ; 
n d6signe le poids total de la resine (= Siii) ; 
dpo ddsigne le diametre du tamis a travers lequel passent 90 % du 

poids de la resine ; 

dio designe le diametre du tamis a travers lequel passent 10 % du 

poids de la resine ; et 

dso designe le diametre 'du tamis k travers lequel passent 50 % du 

poids de la resine. 

' Pour mesurer la stability thermique (St) de la resine, on souinet la r6sine, 
chauffee a 160 °C, a Taction d'un malaxeur, on mesure le couple de rotation du 
malaxeur et on determine le moment oil on d6cele une augmentation de ce " 
couple. Cette augmentation du couple du malaxeur correspond a une reticulation 
de la resine, corollaire de sa limite de stability. La stabilit6 de la r6sine est ' 
d'autant meilleure que le temps n6cessaire pour obtenir la reticulation est Idjig. 

•La r6sine a par ailleurs et6 soumise iun test d;exfcrusion-soufElage pour 
mesurer sa perm6abilite a I'oxyg^e. Avant extruaon, la r6sine a 6t6 additiv^e 
par melange i 70°C au moyen de ^ 

4% en poids de dibutylseba9ate ; 
1,2 % d'huile de soja 6poxyd6e. 
La paraison tubulaire recueillie de I'extrudeuse chauffee a 150°C a ensuite 
6x6 convertie en un film par soufElage. 

La feuille a 6te soumise a un test pour determiner sa perm6abilite a 
I'oxygene. A cet effet, on I'a disposee dans une enceinte dans laquelle on a 
r6alise une temperature de 25°C et vine humidite relative de 85%. On a fait 
circuler un courant d'oxyg^ne sur une des faces de la feuille, on a fait circuler un 
courant d' azote sur son autre face et on meaur6 la teneur en oxygdne dans le 
courant d'azote recudlli de T enceinte. On en a d6tennin6 le volume d'oxyg^ne 
traversant lm2 de la feuille, en 1 jour, k la pression atmosph&ique, en hai 
supposant ime 6paisseur de 1 jxm . 

Hxem ple 1 (conforme k rinvention) . 
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On a utilise du carbonate de calcium presentant la morphologie idtra-fme, 
aj^ant un diametre moyen de 15 nm et de 1' arylsulfonate a titre d'agent 
d'enrobage et pr6sentant une surface sp6cifique superieure a 80 mVg. 

Example 2 (conforme il 'invention). 

On a utilise le meme carbonate de calcium que dans Texemple 1 mais du 
lauryisulfate a titre d'agent d'enrobage. 
Exemple 3 (conforme a rinvention) 

On a utilise du carbonate de calcium structure a I'echelle nanometrique, 
obtenu selon ie proc6de decrit dans la demande WO 03 004414, ayant une 
surface specifique de 25 m^/g, enrobe au moyen d'arylsulfonate. 

ExempleJ: (exemple de reference). 

Dans cet exemple, on a coagule la resine en Tabsence de carbonate de 



calcium. 

Les resultats des essais sont repertories au tableau ci-dessous 



Exemple 


1 


2 


3 


4 


Rdt(%) 


56 


54 


70 




DOP 


41 


40,5 




15 


MVAEL 


0,56 


0,63 


0,49 


0,65 


> 850 Jim (g) 


62 


74 


147 


116 


850-500 iim (g) 


93 


84 


109 


219 


500-250 Jim (g) 


• 104 


98 


116 


259 


250-104 tim(g) 


147 


218 


560 


204 


104-45 nm (g) 


377 


358 


4 


114 


<45 nm(g) 


217 


168 


64 


88 


dxa(|xm) 


250 


270 


430 


450 


dso (\im) 


55 


70 


140 


240 


D 


9 


7 


6 


3 


St (min) 


13 


15 


14 


7 


Permeabilite i V02 
(cra3 . fim/m2.j.atm) 


785 


830 


1010 


950 



Une comparaison des rdsultats des examples 1 et 2 (conformes k 
I'invention) avec cevix de 1' exemple 4 (non conforme a I'invention) fait 
immediatement apparaitre le progr^ apporte par I'invention, notamment en ce 
qui conceme r aptitude de la r6sine i I'extrusion (porositeDOP) et sa r6sistance 
thermique, sans parte des proprietes barriere. 



TIEVENDTC ATIONS 



1 - Procede de fabrication d'une resine synthetique chargee de 
substance minerale, selon lequel on pr6pare une 6mulsion aqueuse de 
polymere, on y additionne une substance minerale et on coagule 

r emulsion, caracterise en ce que la substance minerale est ajoutee a 
r emulsion a V etat d'un brouet aqueux. 

2 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
polymfere comprend un polymere vinylique. 

3 - Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que le 
polymere comprend du polychlorure de vinylidene. 

4 -Proc6d6 selon Tune quelconques des revendications 1^3, 
caracteris6 en ce que la substance min6rale du brouet est a Tetat de , 
particules de diam^tre inf6rieur 4 5 jmi et preseaitant une surface sp6cifique 
superieure a 15 mVg. 

5 - Procede selon la revendication 4, caracteris6 en ce que la ■ 
substance minerale du brouet presente un diamfetre de particule de 20 '|: 50 
nm et une surface specifique de 70 a 00 mVg. 

»• 

6 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, 
caracterise en ce que le brouet est mis en oeuvre en une quantite suflfisante 
pour que la r6sine contieraie de 1,5 a 3% en poids* de substance minerale. 

7 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 2l 6, 
caracterise en ce que la substance minerale est du carbonate de calcium . 
pr6cipit6 par carbonatation d'un lait de chaux. 

8 - Proc6d6' selon la revendication pr6cedente, caracterise en ce que 
les particules de carbonate de calcium portent tin enrobage d'uri tensioactif 
selectionne parmi les arylsulfonates et les laurjdsulfonates. 

9 - Resine synth6tique susceptible d*Stre obtenue au moyen d'un 
precede conforme k Tune quelconque des revendications 1 a 8. 
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